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(57) Abstract 
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Verfahren zur Reinigung von Roh-Acrylsaure durch Kristallisation 
Beschreibung 

5 

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von 
Roh-Acrylsaure durch Kristallisation. 

Acrylsaure, entweder fur sich oder in Form ihrer Salze oder ihrer 
10 Ester, ist insbesondere zur Herstellung von Polymerisaten fur die 
verschiedensten Anwendungsgebiete (z. B. Klebstoffe, Super- 
absorber, Bindemittel) von Bedeutung, 

Unter anderem ist Acrylsaure durch katalytische Gasphasen- 
15 oxidationen von Propan, Propen und/oder Acrolein erhaltlich, Da- 
bei werden diese Ausgangsgase, in der Regel mit inerten Gasen wie 
Stickstoff , CO2 und/oder Wasserdampf verdunnt, im Gemisch mit Sau- 
erstoff bei erhdhten Tempera turen sowie gegebenenf alls erh6htem 
Druck uber (ibergangsmetallische Mischoxidkatalysatoren geleitet 
20 und oxidativ in ein Acrylsaure enthaltendes Produktgemisch umge- 
wandelt. Durch Kondensation des Produktgemisches oder durch Auf- 
nahme in ein geeignetes Absorptionsmittel {z. B. Wasser oder ein 
GCTiisch aus 70 bis 75 Gew. -% Diphenylether und 25 bis 30 Gew, -% 
Diphenyl) kann eine Grundabtrennung der Acrylsaure aus dem 
25 Produktgas Strom erzielt werden (vgl. z. B. EP-A 297 445 und 
DE-PS 21 36 396) • 

Durch Entfernung des Absorptionsmittels <und gegebenenf alls zuvor 
erfolgter Desorption von eine geringe Absorptionsmittelloslich- 

30 keit aufweisenden Verunreinigungen durch Abstreifen, z. B. mit 
Luft) iiber extraktive und/oder destillative Trennverf ahren (z, B. 
Entfernung der Absorptionsmittels Wasser durch Destination, 
azeotope Destination oder extraktive Abtrenn\ing der S&ure aus 
der waflrigen L6sung und anschlieBende destillative Entfernung des 

35 Extraktionsmittels) und/oder nach Anwendung von sonstigen Trenn- 
schritten wird h^ufig eine Acrylsaure erhalten, die hier als Roh- 
Acrylsaure bezeichnet wird. 

Diese Roh-Acrylsaure ist kein reines Produkt. Vielmehr enthalt 
40 sie ein Spektrum verschiedener, fur den gasphasenkatalytisch 

oxidativen Herstellungsweg typische, Verunreinigungen. Diese sind 
insbesondere Essigsaure, Propionsaure, Wasser und nieder- 
molekulare Aldehyde wie Acrolein, Methacrolein, Propionaldehyd, 
n-Butyraldehyd, Benzaldehyd, Furfurale und Crotonaldehyd. 
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Ein welterer typischer Bestandteil von Roh*Acrylsaure sind 
Polymerisationsinhibitoren. Diese werden im Verlauf der zur Her- 
stellung von Roh-Acrylsaure angewandten Trennprozesse zugesetzt, 
wo sie eine mdgliche radikalische Polymerisation der a, p-mono- 
5 ethylenisch ungesattigten Acryls&ure unterdrucken sollen, weshalb 
sie auch als ProzeJSs tabilisatoren bezeichnet werden. Eine heraus- 
ragende Position unter den Acrylsaure-Prozefistabilisatoren nimmt 
Dibenzo- 1,4- thiazin, 



ein* Dibenzo- 1, 4 -thiazin ist eine farblose, bei 180oc 

(Druck = 1 bar) schmelzende Substamz, die durch Erhitzen von 

20 Diphenylaunin mit Schwe£el erhlLltlich ist. Oblicherweise wird Di- 
benzo- 1 , 4 - thiazin entweder als alleiniger Acrylsaure- ProzeBstabi - 
lisator Oder in Kombination mit anderen ra6glichen AcrylscLure-Pro- 
zefistabilisatoren wie z. B. Hydrochinon euigewendet, weshalb Di- 
benzo- 1,4- thiazin ein charakteristischer Bestandteil der hier re- 

25 levanten Roh- Acrylsaure ist. 

Weitere unerwunschte Begleiter von in kondensierter Phase befind- 
licher Acrylsaure sind die durch Michael -Addition von Acrylsaure 
an sich selbst sowie an das sich dabei bildende Acrylsaure -Dimere 

30 entstehenden AcrylsSure-Oligomere (Michael -Addukte) • Wahrend 
diese Verbindungen in frisch erzeugter Roh -Acrylsaure normaler- 
weise so gut wie nicht enthalten sind (Oblicherweise betragt ihr 
Gewichtsanteil < 0,01 Gew.-%), entstehen sie in selbiger bei Idn- 
gerem sich selbst Oberlassen. Aus statistischen Gridnden ist dabei 

35 lediglich die Bildung von Diacrylsaure, 
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von Bedeutung, wohingegen die Bildung hdherer Acrylsaure-Oligo- 
raere (Trimere, Tetramere etc.) im wesentlichen vernachlassigbar 
45 ist. 
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Bereits die Bildung der Diacrylsaure ist ein langsamer ProzeB . 
OberiaBt man eine eine Reinheit von > 99,5 Gew. -% aufweisende 
Acrylsaure bei 25^C, 1 bar sich selbst, so betr&gt die Bildung an 
Diacryls&ure je Tag etwa 150 ppm, bezogen auf das Gewicht der 
5 Acrylsdure. Die Gesamtmenge an sonstigen in der Roh- Acrylsaure 
m6glicherweise enthaltenen Nebenkomponenten betragt auf das Ge- 
wicht der Roh-Acryls&ure bezogen in der Regel nicht mehr als 
10 Gew. 

10 Unter Roh- Acrylsaure soil in dieser Schrift deshalb solche Acryl- 
saure verstanden werden, die, l&6t man ihren Gehalt an Acrylsdu- 
re-Oligomeren 2) (Michael -Addukte) unberiicksichtigt , 

> 70 Gew.-% Acrylsaure, 
15 < 20 Gew,-% EssigsSure, 

< 5 Gew. -% Propionsaure 

< 5 Gew. -% Wasser, 

< 5 Gew, -% niedermolekulare Aldehyde und 

> 0,80 Gew. -% DibenzO'l,4-thiazin 

20 

enthalt; d. h. , die Angaben in Gew. -% sind auf das Gewicht der 
Roh -Acrylsaure abziiglich ihres Gehaltes an Acrylsaure -Oligomeren 
bezogen . 

25 Insbesondere soil in dieser Schrift unter Roh-Acrylsaure solche 
Acrylsaure verstanden werden, die, laflt man ihren Gehalt an 
Acrylsaure -Oligomeren unberOcksichtigt, 

> 80 Gew. Acrylsaure, 
30 < 15 Gew,-% Essigsaure, 

< 5 Gew. -% Propionsaure, 

< 5 Gew. -% Wasser, 

< 5 Gew. *% niedermolekulare Aldehyde und 

> 0,80 Gew.-% Dibenzo-lr4-thiazin 



35 



enthalt. 



Damit iimfaBt der hier verwendete Begriff Roh-Acrylsaure auch sol- 
che Acrylsaure, die, laBt man ihren Gehalt an Acrylsaure -Olgiome- 
40 ren unberucksichtigt , 



45 

' ) Acrylsdure-Oligomeie meint in dieser Schrift stets die entsprechenden Michael- Addukte und nicht 
durcb radxkalische Polymerisation entstehende Acrylsftureoligomere, da die Bildung letzierer durch das 
Beisein von Polymerisationsinhibitoren tm wesentlichen uniendriickt wird. 
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enthalt . 

10 Von den in den vorgenannten Roh-Acrylsauren neben Acrylsaure ent- 
haltenen Bestandteilen erweisen sich die meisten im Rahinen einer 
AcrylsAureverwendung als nachteilig. 

Wiirde eine solche Roh* Acrylsaure beispielsweise zur Herstellung 
15 von Estern aus Ci- bis Ca'Alkanolen und Acrylsdure verwendet, 

wurden in Nebenreaktionen auch die entsprechenden Essigsdure- und 
Propions&ureester gebildet, was die Ausbeute an gewunschtem 
Acrylsdureester , bezogen au£ die eingesetzte Menge an Alkanol, 
mindert. Setzt man die im Beisein der niedermolekularen Aldehyde 
20 gebildeten Acryls&ureester in radikalischen Polymerisationen ein, 
wirkt sich deren Gehalt an den niedermolekularen Aldehyden in der 
Regel z. B. insofern nachteilig aus, als sie z. B. die Induk- 
tionszeit von Polymerisationsreaktionen, d. h. , den Zeitraum zwi- 
schen dem Erreichen der Polymerisations tempera tur und dem tat- 
25 sachlichen Beginn der Polymerisation, beeinf lussen . Ferner beein- 
flussen sie in der Regel den Polymerisationsgrad und konnen in 
den Polymerisaten auch Verf&rbungen verursachen. 

vorgenannte Nachteile treffen normalerweise auch dann zu, wenn 
30 man die Roh-Acryls&ure unmittelbar als Acrylsaurequelle in Poly- 
merisationen anwendet. 

Es ist daher Aufgabe der Acryls&urehers teller, die in der Roh- 
Acrylsaure enthaltenen Verunreinigungen weitestgehend abzutren- 
35 nen. 

Oblicherweise werden zwei Reinheitsgrade zum k^uflichen Erwerb 
angeboten: 

40 - Reinacrylsl^ure, mit einem Reinheitsgrad von wenigstens 

99 Gew.-%, bezogen au£ die Summe aller Bestandteile, haufig 
sogar mit einem Reinheitsgrad von > 99,5 Gew.-%; 

veresterungsgerechte Acrylsaure, mit einem Reinheitsgrad von 
45 wenigstens 98 Gew. bezogen au£ die Summe aller Bestand- 

telle, h&u£ig sogar mit einem Reinheitsgrad von > 99 Gew.-%. 
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Reinacrylsaure wird insbesondere zur Herstellung von Super- 
absorbern (= Massen zur Aufnahme von Wasser auf der Grundlage von 
Polyacrylsaure und deren Salzen) verwendet und unterliegt diesbe- 
ziiglich insbesondere dera Erfordernis mdglichst keine Diacryls^ure 
5 und m6glichst kein Dibenzo - 1 , 4 - thiazin enthalten zu diirfen, da 
beide Bestandteile entweder bei der Superabsorberherstellung 
(insbesondere Dibenzo-1, 4 - thiazin stort aufgrund seiner 
radikalische Polymerisationen extrem inhibierenden wirkung bei 
der Herstellung von Superabsorbern empf indlich) oder beim Super - 

10 absorbergebrauch (Superabsorber finden insbesondere im Hygiene - 
bereich Verwendvmg (z. B. Babywindeln) ; ein Gehalt an nicht copo- 
lymerisierter Diacrylsaure (polymer is iert weniger ausgepragt als 
Acrylsaure) ist in diesem Anwendungssektor nicht tolerabel) uner- 
wunscht sind. Die Lagers tabilisierung von Reinacrylsaure gegen 

15 unerwunschte vorzeitige radikalische Polymerisation erfolgt daher 
ublicherweise mittels Hydrochinonmonomethylether oder -monoethyl- 
ether oder deren Gemischen, Diese Verbindungen wirken vergleichs- 
weise weniger stark inhibierend, was dem bei der Lagerung ver- 
gleichsweise geringen Belastungsprof il angemessen ist. 

20 

Die Herstellung von Reinacryls&ure erfolgt deshalb normalerweise 
durch unmittelbare Weiterverarbeitung von frisch hergestellter 
Roh-Acryls&ure, da selbige praktisch noch keine gebildeten Acryl- 
saure-Oligomeren enthalt. Erzeugte Reinacrylsaure wird ublicher- 
25 weise frisch verbraucht- 

Femer wird als Reinigungsverf ahren zweckmaBigerweise die frak- 
tionierte Kristallisation angewendet, wie sie z, B. in der 
EP-A 616 998 beschrieben ist, da die f raktionierte Kristallisa- 

30 tion bei niedrigen Teitqperaturen (gemafl Louis F. Fieser und Mary 
Fieser, Organische Chemie, Verlag Chemie (1975), S, 422, Ta- 
belle 11.1., betrSgt der Schmelzpunkt von reiner Acrylsaure bei 
1 bar 13«>C; durch das Beisein von Fremdkomponenten wird diese Lage 
der Kristallisationstemperatur noch gesenkt) durchgeftort wird 

35 und niedere Temperaturen sowohl die Michael -Addition als auch die 
radikalische Polymerisation von Acryls&ure zusatzlich heromen, 

Nachteilig an der Reinigung von Roh- Acrylsaure durch Kristallisa- 
tion ist jedoch die geringe L6slichkeit von Dibenzo-1, 4 - thiazin 

40 in Acrylsaure, die bei 25oc etwa 1,5 Gew.-% und bei IS^C nur noch 
etwa 0,9 Gew. bezogen auf die aus Acryls&ure und Di- 
benzo-1, 4 -thiazin bestehende Losung, betragt, Ein Beisein von 
Essigsaure und/oder Propionsaure in der Acrylsaure beeinf luBt 
diese Loslichkeitswerte kaum, wohingegen ein Beisein von Wasser 

45 die Ldslichkeit von Dibenzo-1, 4 -thiazin noch verringert. Dies hat 
im wesentlichen folgendes zur Konsequenz, 
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Geht man von einer Roh- Aery Is dure aus, deren Gehalt an Di- 
benzo-1,4- thiazin oberhalb des Gehaltes des eutektischen Gemi- 
sches luit Acrylsaure liegt und kuhlt diese Roh-Acryls&ure ab, so 
failt als erstes Dibenzo-l,4-thiazin und nicht Acrylsaure aus. 
5 D. h., reine Acryls&ure keuin nicht abgeschieden werden. Geht man 
von einer Roh-Acryls&ure aus, deren Gehalt an Dibenzo- 1 , 4 - thia- 
zion unterhalb des Gehaltes des eutektischen Gemisches mit Acryl- 
sAure liegt und kOhlt diese Roh-Acryls&ure ab, so failt zwar beim 
Abkiihlen als erstes reine Acrylsaure aus und kann als solche ab- 

10 geschieden werden. Mit einer solchen Abscheidung von reiner 

AcrylsAure geht jedoch eine Anreicherung des Dibenzo-1,4 - thiazin 
in der verbleibenden Schmelze einher, bis die eutektische 
Zusammensetzung erreicht ist und sich nicht roehr reine AcrylsSure 
sondem das eutektische Gemisch aus Dibenzo-1, 4 - thiazin und 

15 Acryls&ure abscheidet. 

Je geringer die Loslichkeit eines Bestandteils in Acrylsaure bei 
einer bestiramten Temperatur ist, desto geringer ist normalerweise 
dessen Gewichtsemteil am eutektischen Gemisch. Ist nun aber be- 

20 reits bei einem sehr geringen Gehalt an Dibenzo-1,4- thiazin die 
eutektischte Zusammensetzung erreicht, so ist mittels fraktio- 
nierter Kristallisation keine weitere Abscheidung reiner Acryl- 
sAure m6glich. Vielmehr stellt das eutektische Gemisch nicht ver- 
kAuf lichen Abfall dar. Allenfalls durch Hilf smaBnalimen wie Auf- 

25 schmelzen des eutektischen Gemisches und anschlieBendes selekti- 
ves F&llen des enthaltenen Debenzo-1,4- thiazin durch Zusatz von 
selektiven F&llungsmitteln wie z.B. Wasser oder durch die Anwen- 
dung von besonderen Kristallisationverf ahren, bei denen die Kri- 
stallisationsf Idchen z,B. mit Impf kristallen eines der Bestand- 

30 teile des eutektischen Gemisches bestuckt werden, konnte hier 
bisher aibgeholfen werden* 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, 
mittels einer geeigneten MaBneQune die L6slichkeit von Di- 
35 benzo-l,4-thiazin in Acryls&ure zu erhdhen, dadurch den Anteil 
von Dibenzo-l,4-thiazin am entsprechenden eutektischen Gemisch zu 
erhohen und so ein verbessertes Verfahren zur Reinigung von Roh- 
Acrylsaure durch Kristallisation zur Verfugung zu stellen- 

40 Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dafi mit zunehmendem 

Gehalt der Acryls&ure an Diacryls&ure (Michael -Addukt der Acryl- 
saure an sich selbst) die L6slichkeit von Dibenzo-l,4-thiazin in 
Acrylsaure insbesondere bei den kristallisationsrelevanten Tempe- 
ratur en um roehr als 100 % erhdht werden kann. 

45 
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Erf indungsgemaB wird somit ein Verfahren zur Reinigiing von Roh- 
Acrylsaure durch Kristallisation zur Verfiigung gestellt, das da- 
durch gekennzeichnet ist, dafl man den Gehalt der Roh-Acrylsaure 
an Diacrylsaure vorab des Kristallisationsschrittes auf einen 
5 Wert von wenigstens 1 Gew, bezogen auf das Gewicht der Roh- 
Acryls&ure, einstellt , 

Erf indungsgemaBe Verfahren sind demnach solche Verfahren zur Rei- 
nigung von Roh-AcrylsSure, deren Gehalt an Diacrylsaure vorab des 

10 Kristallisationsschrittes auf einen wie vorstehend bezogenen Wert 
von 1 bis 2 Gew. Oder 1 bis 3 Gew. oder 1 bis 5 Gew. 
Oder 1 bis 10 Gew. oder 1 bis 20 Gew.-%, oder 1 bis 40 Gew. -% 
eingestellt wird. Ein oberhalb von 50 Gew. -% liegender Diacryl - 
sauregehalt der kristallisativ zu reinigenden Roh-Acrylsaure ist 

15 erf indungsgemafi in der Regel nicht zweckmafiig. 

Selbstverstandliche ist das erf indungsgemaB e Verfahren somit an- 
wendbar auf Roh-Acryls&ure, deren Gehalt an Diben20-l,4-thiazin, 
bezogen auf das Gewicht der Roh-Acryls&ure abzuglich der darin 
20 enthaltenen Menge an Acrylsaure-Oligomeren, > 0,9 Gew. oder 

> 1 Gew.-%, Oder > 1,1 Gew.-%, oder > 1,2 Gew. oder 

> 1,3 Gew,-%, Oder > 1,4 Gew, oder > 1,5 Gew. -% betragt. 
Normalerweise wird der so bezogene Gehalt an Dibenzo-1,4- thiazin 
nicht mehr als 2 Gew. -% betragen. Das erf indungsgera^Be Verfahren 

25 ist auch dann anwendbar, wenn die Roh-Acrylsaure in Mengen von 
bis zu 5 Gew.-% Hydrochinon enth&lt, 

Vorteilhaft fur das erf indungsgemAfle Verfahren ist, daB Diacryl- 
saure in Acrylsaure selbst eine erhohte Loslichkeit aufweist. 
30 Femer ist es vorteilhaft, dafl Diacrylsaure unter Anwendung 
erh6hter Tempera tur in AczYls&ure ruckgespalten werden kann. 

Die erf indungsgem&B erf orderliche Einstellung des Diacryls&urege- 
haltes der kristallisativ zu reinigenden Roh-Acryls&ure kann auf 

35 unterschiedliche Art und Weise realisiert werden. Zum einen kann 
der zu reinigenden Roh-Acryls&ure eine geringe Menge einer star- 
ken protischen Minerals&ure wie z. B. H2SO4, HCl oder H3P04 zuge- 
setzt werden, die die Michael -Addition der Acryls&ure kataly- 
siert* Beisein von H2O begilnstigt ebenfalls die Diacrylsaurebil - 

40 dung. Nach ausreichender Diacrylsaurebildung, die gegebenenf alls 
mittels mdBiger Tempera turerhdhung zus&tzlich unterst^tzt werden 
kann, kann die katalytische Wirkung der MineralsSure durch Zusatz 
einer neutralisierenden Base wieder aufgehoben werden. Selbstver- 
standlich kann der Gehalt an Diacrylsaure auch dadurch erhdht 

45 werden, daB man in ersten Trennschritten einen Teil der ubrigen 
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enthaltenen Bestandteile abtrennt, z. B. durch Destination und/ 
Oder kristallisativ. 

Alternativ zu den vorgenannten MaAnahmen kann man aber auch in 
5 reiner Acryls&ure Diacrylsaure zuchten, sie z. B. auf 

destillativem Weg abtrennen und der kristallisativ zu reinigenden 
Roh-AcrylsSure zufOgen, 

Selbstredend wird das erf indungsgemafie Verfahren nonnalerweise 
10 bei Normaldruck^ d. h. , bei einem Druck von 1 bar durchgef uhrt . 

tyblicherweise wird das erf indungsgem&fle Verfahren als fraktio- 
nierte Kristallisation verwirklicht. Die einzelnen Kris tallisati - 
onsstufen kdnnen sowohl als statische und/oder als dynamische 
15 Kristallisation verwirklicht werden. Sowohl Schichtkristallisa- 
tion wie Fallf ilmkristallisation als auch Suspensionskristallisa- 
tion k6nnen angewendet werden. Eine ausf lihrliche Beschreibung 
dieser Kristallisationsweisen findet sich in der EP-A 616 998 so- 
wie in der darin zitierten Literatur. 

20 

Von den Vorteilen des erf indungsgemaBen Verfahrens kann man im 
Rahmen einer geschickt gekoppelten Herstellung von veresterungs - 
gerechter Acrylsaure und Reinacryls&ure nicht nur dann Gebrauch 
machen, wenn von einer Roh -Acrylsaure gemafi der Definition in 
25 vorliegender Schrif t ausgegangen wird, sondern auch dann, wenn 
von einer rohen AcrylsSure ausgegeoigen wird, die eine von 0 ver- 
schiedene, aber unterhalb der erf indungsgemaBen Grenze von 
0,8 Gew.-% liegende, Menge an Dibenzo-l,4-thiazin enth&lt. 

30 Dabei wird in ersten Kristallisations- und/oder Destinations - 
schritten zunAchst kontinuierlich veresterungsgerechte Acrylsaure 
erzeugt. Da selbige im Rahmen der Veresterung prozefistabilisiert 
werden mu6, wirkt sich in selbiger noch enthaltenes Di- 
benzo-1,4- thiazin nicht nachteilig aus (far veresterungsgerechte 

35 Acryls&ure liegt die einzuhaltende Obergrenze des Gehaltes an Di- 
benzo-l,4-thiazin bei 750 ppm (auf das Gewicht bezogen) und die 
entsprechende Grenze fur Diacryls&ure liegt bei 1,5 Gew»-%; far 
Reinacryls&ure liegt die einzuhaltende Obergrenze des Gehaltes an 
Dibenzo-1,4- thiazin bei 1 ppm und die entsprechende Grenze fiir 

40 Diacryls&ure liegt bei 0,2 Gew. -% im Fall einer Verwendung fur 
Obllche Polymer isationen und bei 500 ppm im Fall einer Verwendung 
zur Herstellung von Superabsorbem; ) . 

Die erzeugte veresterungsgerechte, Dibenzo- 1, 4 - thiazin enthal- 
45 tende, Acryls&ure wird dann wenigstens teilweise zwischengela- 
gert, wobei diese Zwischenlagerxing wenige Tage, eine Woche, einen 
Monat, ein Vierteljahr, ein halbes Jahr oder l&nger dauern kann. 
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In diesem Zwischenlager enthaltene Acrylsaure kann dann je nach 
Bedarf zur Herstellung von Acrylsaureestern oder zur kristallisa- 
tiven Herstellung von ReinacrylsAure eingesetzt werden. W&hrend 
der Lagerung zwischenzeitlich erfolgende Bildung von Diacryl- 
5 saure, die ablicherweise im Rahmen der Reinacrylsaureherstellung 
zu verhindem versucht wird, macht sich bei der Veres terung nur 
begrenzt nachteilig bemerkbar, da via einer im Rahmen der Aufar- 
beitung der Veres terungsgemisches einbezogenen Ruckspaltung 
letztlich, auf eingesetztes Alkanol bezogene, Ausbeuteverluste 

10 verhindert werden konnen, Wie im Rahmen dieser Schrift ausgewie- 
sen wird, wirkt sich die im Verlauf der Lagerung gebildete 
Diacrylsaure jedoch vorteilhaft auf die kristallisative Weiter- 
reinigung von veresterungsgerechter Acrylsaure zur Herstellung 
von an Dibenzo-l,4-thiazin im wesentlichen freier Reinacryls^ure 

15 aus. 

Die nachfolgende Tabelle 1 weist die mit zunehmendem Diacrylsau- 
regehalt einhergehende Ldslichkeitszunahme von Di- 
benzo-l,4-thiazin in Acrylsaure fur zwei angewendete Temperaturen 
20 als Ergebnis von Ldslichkeitsversuchen aus. 



25 



30 



45 



Tabelle 1 


Ldslichkeit von Dibenzo-l,4-thiazin 
{in Gew.-%, bezogen auf Saure) 


Zusammensetzung der 
Sdure 


15«>C 


2 50c 


100 Gew. -% Acryl- 
s&ure 


0,9 Gew.-% 


1,5 Gew. -% 








97 Gew. -% Acrylsaure 
3 Gew.-% Diacryl- 
saure 


1,45 Gew.-% 


2,10 Gew. -% 








95 Gew.-% Acrylsaure 
5 Gew. -% Diacryl- 
saure 


1,71 Gew. -% 


2,15 Gew.-% 








90 Gew. Acrylsaure 
10 Gew.-% Diacryl- 
saure 


1, 83 Gew. -% 


2,25 Gew. -% 








80 Gew. -% Acrylsaure 
20 Gew.-% Diacryl- 
saure 


2,01 Gew. -% 


2,51 Gew. -% 
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73 Gew,-% Acryls&ure 
27 Gew.-% Diacryl- 
s&ure 




2,60 Gew. 








55 Gew. -% Acrylsaure 
45 Gew.-% Diacryl- 
s&ure 




2,90 Gew. -% 








10 Gew.-% Acrylsaure 
90 Gew. -% Diacryl - 
saure 




3,20 Gew, -% 



10 



Die nachfolgende Tabelle 2 weist die Loslichkeit von Di- 
benzo- 1 , 4 , - thiazin in KssigsSure aus. 

Tabelle 2 



25 



Temperatur («>c) 


L6slichkeit (Gew. bezogen auf Losung) 


5 


0,28 


10 


0,89 


20 


1,25 


30 


1,53 



30 



35 



40 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Reinigung von Roh-Acryls Surer die, l&Bt man ih- 
ren Gehalt an Acrylsaure-Oligomeren imberucksichtigt , 



> 


70 


Gew. 


-% Acryls&ure, 


< 


20 


Gew. 


-% Essigsaure, 


< 


5 


Gew. 


-% PropionsSure, 


< 


5 


Gew, 


'% wasser. 


< 


5 


Gew. 


•% niedermolekulare Aldehyde und 


> 


0,80 


Gew. 


-% Dibenzo-l,4-thiazin 



enthalt, durch Kris tallisat ion, dadurch gekennzeichnet , daB 
man den Gehalt der Roh-AcrylsSure an DiacrylsSure vorab des 
Kristallisationsschrittes auf einen Wert von wenigstens 
1 Gew.'%, bezogen auf das Gesamtgewicht (d, h. einschliefilich 
der Acrylsaure-Oligomere) der Roh-Acrylsaure, einstellt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
den Gehalt der Roh-Acrylsaure an Diacrylsaure vorab des 
Kristallisationsschrittes auf einen Wert von wenigstens 

5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Roh-Acrylsaure, 
einstellt . 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die kristallisativ zu reinigende Roh-AcrylsSure, last man 
ihren Gehalt an Acrylsaure-Oligomeren unberucksichtigt , 

> 0,90 Gew.-% Dibenzo-1, 4 - thiazin en thai t. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die kristallisativ zu reinigende Roh-Acrylsaure, lABt man 
ihren Gehalt an AcrylsAure-Oligomeren unberucksichtigt, 

> 1,0 Gew.-% Dibenzo-1, 4 -thiazin enthait. 

5. Verfahren zur Herstellung von veresterungsgerechter Acryl- 
saure sowie von Reinaciylsaure durch kristallisative Reini- 
gung von roher, Dibenzo- 1, 4 - thiazin enthaltender, Acrylsaure, 
dadurch gekennzeichnet, daB man aus der rohen Acrylsaure zu- 
nachst durch f raktionierte Kristallisation und/oder 
Destination veresterungsgerechte Acrylsaure erzeugt, die 
veresterungsgerechte Acrylsaure wenigstens teilweise 
zwischengelagert und bei Bedarf aus diesem Zwischenlager 
einen erhdhten Diacrylsauregehalt aufweisende Acrylsaure ent- 
nimmt und anschlieBend kristallisativ zu Reinacrylsaure wei- 
terreinigt . 
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Verfahren zur Reinigung von Roh*Acrylsaure durch Kristallisation 
Zusammenf assung 

5 

Ein Verfahren zur Reinigung von Dibenzo- 1, 4 - thiazin enthal tender 
Roh-Acryls4ure durch Kristallisation, bei dem man den Gehalt der 
Roh-AcrylsAure an DiacrylsSure vor dem Kristallisationsschritt 
auf einen erhdhten Wert einstellt. 
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